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(57) Abstract; The invention relates to a method for the production of polyurethane blocic foam, wherein a polyurethane reactive 
mixture containing carbon dioxide is suddenly relieved from a pressure above the pressure breaking the equilibrium of the carbon 
dioxide to a normal pressure, wherein the liquid polyurethane reactive mixture is foamed by releasing dissolved carbon dioxide. 
The foamed mixture is placed on a substrate and then hardened into block foam, wherein the carbon dioxide or at least one of the 
components polyol and isocyanate is initially dissolved in the reactive mixture at a pressure that is substantially above the pressure 
breaidng the equilibrium, the pressure is subsequendy lowered to a pressure close to the pressure breaking the equilibrium, wherein 
the pressure falls below the pressure breaking the equilibrium by releasing small amounts of carbon dioxide and forming a microdis- 
persion of bubbles, the components are optionally mixed and a sudden pressure drop to normal pressure occurs before the carbon 
dioxide released is completely dissolved. 

[Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 
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(57) Zusammenfossung: Es wird ein VerfahrenzurHerstellung von Polyurethan^Blockschaum beschrieben, wobei eine Kohlendi- 
oxid enthaltende Polyurethan-Reaktivmischung plotzlich von dnem Druck oberhalb des Gleichgewichtslosungsdruckes des Kohlen- 
dioxids auf Nomialdruck entspannt wird, wobei die fitissige Polyurethan-Reaktivmischung unter Freisetzung von gelQstem Kohlen- 
dioxid aufschaumt, die aufgeschaumte Mischung auf ein Substrat aufgebracht wild und anschlieBend zumBlockschaum ausgehartet 

wird, wobei das KohJendioxid zunachst bei einem wesentlich oberhalb des Gleichgewichtslosungsdruckes liegenden Druck in der 
Reaktivmischung oder mindestens einer der Komponenten Polyol und Isocyanat vollstandig gelost wird, der Druck anschlieBend auf 
einen Druck nahe des Gleichgewichtslosungsdruckes herabgesetzt wird, wobei zwischenzeitlich der Gleichgewichtslosungsdruck 
unter Freisetzung geringer Mengen des Kohlendioxids unter Bildung einer Blasen-Mikrodispersion unterschritten wird, gegebe- 
nenfalls die Komponenten gemischt werden und die plStzliche Druckherabsetzung auf Nonnaldruck erfolgt, bevor das frdgesetzte 
Kohlendioxid wieder vollstandig aufgelost wird. 
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Verfahren znr Herstellung von Blockschaum 

Die vorliegende ErSndung betriflft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
5 Blockschaiim unter Einsatz von Kohlendioxid als Treibmittel. 

Bei derartigai Vexfahren wird vorzugsweise fliissig^ Kohlendioxid mit vorzugs- 
weise einer der Komponenten, insbesondere der Poiyolkomponente, unter Druck ver- 
mischt, anschlieBend die Kohlendioxid gelost enthaltende Komponente in eine 

10 Mischkanuner eingeleitet, in der diese mit der anderen Komponente, typischerweise 
der Isocyanatkomponente, und weiteren Hilfestoffen vermischt wird. Znr Erzeugung 
eines gleichmaUigen Schamnes ist es erforderlich, den Druck der Kohlendioxid ge- 
lost enthalt^den Polyol-Isocyanat-Mischimg plotzlich auf Nonnaldruck herabzu- 
setzen, so dass in der Mischung moglichst gleichmaBig eine groBe Zahl von Blasen- 

15 keimen gebildet wird, die zu gleichmSBigen Schaumblasen heranwachsen. Der so 
erhaltene Flussigschaum wird auf einem Transporfband abgelegt, wo er gegebenen- 
falls aufgrund der Gegenwart weiterer Schaummittel weiter aufschaumt und femer 
aushartet. Als weiteres Schaummittel kommt insbesondere Wasser, das durch Reak- 
tion mit dem Isocyanat Kohlendioxid bildet, in Frage. 

20 

GemaB einer Reihe von Vorschlagen der Anmelderin (EP-A 767 728, EP-A 777 564 
und EP-A 794 857) erfolgt die Druckentspannung dadurch, dass die kohlendioxid- 
haltige Polyol-Polyisocyanat-Mischung durch mehrere, hintereinandergeschaltete 
Siebe oder Lochplatten mit einer Vielzahl von Durchtrittsof&ungen mit Durchmes- 

25 sem in der GroBenordnung von 100 fim gedriickt wird. Typischerweise weisen dar- 
artige Siebplatten mehrere 10 000 Bohrungen bzw. DurchgangslScher auf. Dadurch, 
dass die Siebe bzw. Siebplatten eng benachbart angeordnet sind, ©rfolgt die Druck- 
entspannung innerhalb sehr kurzer Zeitraume, wobei jeder der mehreren 10 000 
durch die Siebplatte hindurchtretenden StrSme der Polyol-Polyisocyanat-Mischung 

30 hohe Schergeschwindigkeiten erfShrt, wobei eine hohe und gleichmaBige Blasen- 
keimdichte von mehreren 100 000 Blasenkeimen pro cm^ in der Mischung erzeugt 



wo 01/98389 



.2- 



PCT/EPOl/06524 



wild. Aufgrund der durch Druckreduktion erzeugtea tJbersattigung der Mischung 
wird eine entsprechende Zahl sehr gleiclim36iger Schaxunblasen erzeugt Die Anzahl 
der einzusetzenden Siebplatten, die Gr5fie der Durchgangsl5cber irnd der gesamte 
freie Querschnitt der Siebplatten werden in Abhangigkeit von der herzustellenden 
5 Schaumqualitat (Kohlendioxidgehalt der Mischung, Schaumdichte, Druck vor der 
Entspannimg) ausgewahlt. Eine Variation der Schaumqualitat wahrend des laufenden 
Betriebes, d.h. ohne Austausch von Siebplatten, ist nur begrenzt moglich. Femer 
besteht aufgrund des geringen Durchmessers der Sieblocher das Risiko, dass diese 
wahrend langerer Betriebszeiten durch in der Polyol-Isocyanat-Mischung vorhandene 
10 feine Feststof^artikel zugesetzt werden. 

Bin noch ungelostes Problem ist die Herstellung flUlstoffhaltiger Schaume. Selbst 
feinstteilige FuUstojBFe mit TeilchengroBen von typischerweise 10 fim fiihren auf- 
grund der Agglomerationsneigung der FUllstofiteilchen zur Verstopfimg der Siebe. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Blasenkeimbildung in der Polyol- 
Isocyanat-Mischung so zu verbessem, dass ein Einsatz feinporiger Siebe nicht erfor- 
derlich ist und femer den Einsatz von Ffillstoffen in mit Kohlendioxid geschaumten 
Polyurethan-Schaumstoffen zu ermSglichen. 

20 

Insbesondere ist es eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethan-SchSumen unter Einsatz von Kohlendioxid als Schairaimittel bereitzu- 
stellen, bei dem der Druck vor der Entspannung auf Normaldruck minimal ist, d.h. 
bei dem an das Druckhaltevermogen des Schaumorgans (die Siebplatten bzw. Siebe 
25 nach den friiheren Vorschlagen) mininiale Anforderungen gestellt werden konnen. 

Nach den obengenannten friiheren Vorschlagen erfolgte die Blasenkeimbildung behn 
Durchtritt der PolyoHsocyanat-Mischung durch das Druckhalteorgan, Zur Blasen- 
keimbildung ist neben einer tFbersattigung der Mischung an Kohlendioxid (d.h. der 
30 herrschende Druck Uegt uuterhalb des Gleichgewichtslosungsdruckes) die Erzeugung 
hoher Schergeschwindigkeiten erforderiich. Diese hohen Schergeschwindigkeiten 
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treten lediglich im Randbereich der DurchtrittsofiBiungen durch das Druckhalteorgan 
auf. Zur Erzeugung einer hinreichend groBen homogenen Blasenkeimzahl war es 
daher erforderlich, entweder die DurchtrittsSffiiiingen sehr eng zu wahlra, bdspiels- 
weise Durchmesser von 50 jim oder weniger vorzusehen, oder aber durch Gestaltung 

S des Drucldialteorgans in Form einer Packung aus mebreren Siebplatten der Mischung 
mehrfach wechselnd hohe Schergeschwindigkeitm aufeuprSgen. So gelingt es, bei 
Sieblochdurchmessem von 100 bis 120 ^im mit 5 bis 7 gestapelten Sieben einen 
hochwertigen Schaum herzustellen. Sowohl sehr feine Sieblochdurchmesser als auch 
eine groBe Zahl von gestapelten Sieben stehen jedoch einer Mitverwendimg von FiiU- 

10 stoffen in der PolyoUsocyanat-Mischung entgegen. Versuche, Siebplatten mit Sieb- 
lochdurchmessem von etwa 200 [xm einzusetzen, haben bei im Hinblick auf die Ver- 
weilzeit der Mischung in dem Druckhalteorgan vertretbarer Anzahl von gepackten 
Sieben regehnSBig zu unter heutigen Bedingungen kommerziell nicht mehr verwert- 
baren Schaumqualitaten gefiihrt. 

15 

Es wurde gefunden, dass es gelingt, in Polyol, das Kohlendioxid gelost enthSlt, eine 
ausreichende Zahl von Blasenkeimen zu erzeugen, wenn das Polyol beim Durchgang 
durch eine Dilse einen ausreichend hohen Druckverlust erleidet. Die Anzahl der ge- 
bildeten Blasenkeime ist abhangig von dem Druckverlust beim Durchgang durch die 
20 Dixse. Eine fttr die Polyurethan-Schaumherstellung ausreichende Anzahl von Blasen- 
keimen wird erzeugt, wenn der Druckverlust beim Durchgang durch die Dtise min- 
destens dem 5-fachen Gleichgewichtslosungsdruck des gelosten Kohlendioxids ent- 
spricht Die zugrundeliegenden Experimente wurden an Polyol durchgefiihrt. Das- 
selbe gilt fiir Isocyanat und fiir die PolyoMsocyanat-Mischung. 

25 

Unter Nutzung dieser Beobachtungen gelingt es, die Blasenkeimbildung von der 
Druckentspannung auf Nonnaldruck zu entkoppehi. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemSss ein Verfahren zur Herstel- 
30 lung von Polyurethan-Blockschaum, wobei eine Kohlendioxid enthaltende Poly- 
urethan-Reaktivmischimg plotzlich von einem Druck oberhalb des Gleichgewichts- 



wo 01/98389 



-4. 



PCT/EPOl/06524 



ISsungsdruckes des Kohlendioxids auf Notmaldruck entspannt wird, wobei die Ms- 
sige Folyurefhan-Reaktivmischimg unter Frdsetzung von geldstem Kohlendioxid 
aufscMumt, die aufgeschaumte Mischung auf ein Substrat aufgebracht wird md an- 
schlieBend zum Blockschaum ausgehartet wird, das dadurch gekeimzeichnet ist, dass 

5 das Kohlendioxid zunachst bei einem wesentlich oberhalb des Gleichgewichts- 
losungsdruckes liegenden Druck in der Reaktivmischung oder mindestens emer der 
Komponenten Polyol und Isocyanat voUstSudig gelSst wird, der Druck anschliefiend 
auf einen Druck nahe des Gleichgewichtslosungsdruckes herabgesetzt wird, wobei 
zwischenzeitlich der Gleichgewichtslosungsdruck unter Freisetzung geringer Men- 

10 gen des Kohlendioxids unter Bildung einer Blasen-Mikrodispersion unterschritten 
wird, gegebenenfalls die Kohlendioxid-haltige Komponente mit der anderen Kompo- 
nente vermischt wird, und die plStzliche Druckherabsetzung auf Normaldruck er- 
folgt, ohne dass das fireigesetzte Kohlendioxid wieder voUstandig aufgeldst ist. 

15 Die Gr56e des wesentlich oberhalb des GleichgewichtslSsmigsdruckes liegenden 
Druckes vor der ersten Druckreduktion bestinunt die Anzahl der bei der erst^ 
Druckreduktion erzeugten Blasenkeime. Fflr die Erzeugung eines gleicbmafiigen, 
feinblasigen Blockschaumes ist es erforderlich, in Abh2ngigkeit von dem Anteil an 
gelSstem CO2 etwa 100 000 bis 200 000 Blasenkeime pro cm^ fliissiger Polyol-Poly- 

20 isocyanat-Michung zu erzeugen. Dies gelingt im allgememen, wenn der Druck vor 
der ersten Druckreduktion oberhalb des 5-fachen des GleichgewichtslSsungsdruckes 
des gelosten Kohlendioxids liegt. Vorzugsweise soil der Druck vor der ersten Druck- 
reduktion zwischen dem 8- und 1 5-fachen des Gleichgewichtslosungsdruckes des 
gel5sten Kohlendioxids Uegen. Abgesehen von technologischen Schwierigkeiten der 

25 Druckbeherrschung besteht hinsichtlich des Druckes nach bben keine Begrenzung: Je 
hoher der Druck, desto feinblasiger ist der erhaltene Blockschaum. 

Im Prinzip ist es moglich, die erste Druckreduktion im Anschluss an die Vermi- 
schung von Polyol, Isocyanat und Kohlendioxid vorzunehmen. AUerdings ist es dann 
30 erforderlich, das Mischaggregat fUr die Verxnischung von Polyol und Isocyanat bei 
dem hohen Druck zu betreiben. 
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Voizugsweise wird daher das Kohlendioxid in der Polyol-Komponente bei hohem 
Druck gel6st, und die Kohlendioxid-haltige Polyol-Komponente unter Druckreduk- 
tion in die Mischkammer zur Vennischmig mit dem Isocyanat eingebracht Die 

5 Druckreduktion kann beim Dixrchgang durch ein einfaches Dnickreduktionsventil, 
vorzugsweise in Fonn eines regelbaren Nadelventils, erfolgen. Aufgnind der hohen 
Geschwindigkeit beim Durchgang durch das Ventil wird der Druck der Polyol- 
Kohlendioxid-Mischung kurzzeitig unter den GleichgewichtslSsungsdruck herabge- 
setzt, wobei durch die gleichzeitig erzeugten hoheu Schergeschwindigkeiten Blasen- 

10 keime erzeugt werden. 

Der Mischkammerdruck wird nahe bei dem GleichgewichtslSsungsdrack des Koh- 
lendioxids in der Polyol-Isocyanat-Mischung gehalten. Durch die Vermischung des 
Kohlendioxid-haltigen Polyols mit dem Isocyanat wird die Kohlendioxid-Konzentra- 

1 5 tion durch die Vermischung im Verhaitnis der Mischungskomponenten herabgesetzt. 
Das Kohlendioxid-haltige Polyol, das in die Mischkammer eingediist wird, befindet 
sich bis zur Vermischung mit dem Isocyanat eine hinreichende Zeit zur Ausbildung 
stabiler Blasenkeime unterhalb des GleichgewichtslSsungsdruckes von Kohlendioxid 
in Isocyanat. Es ist also an Kohlendioxid ubersattigt Typischerweise ist fiir die Aus- 

20 bildung stabiler Blasenkeime, d.h. von Blasenkeimen, die einen ausreichenden 
Durchmesser besitzen, so dass sie aufgrund der Oberflachenspannung nicht zur Wie- 
deraufiesung neigen, ein Zeitraum von 10'^ bis 10*2 sec erforderlich. 

Im Falle, dass die erste Druckreduktion nach Vermischung von Polyol und Isocyanat 
25 erfolgt, ist dafUr Sorge zu tragen, dass der GldchgewichtslSsungsdruck hinreichend 
lange unterschritten wird. Dies kann durch entsprechend gestaltete Lavalldtlsen er- 
reicht werden. 

Nach der ersten Druckentspannung soli der Druck moghchst nahe am Gleichge- 
30 wichtslosungsdruck des gelSsten Kohlendioxids in der Polyol-Isocyanat-Mischung 
Uegen, d.h. so wenig oberhalb des Gleichgewichtslosungsdruckes, dass eine Wieder- 
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auflSsung der Blasenkeime vermieden wird und so wenig unterhalb des Gleichge- 
wichtslfisungsdruckes, dass ein Blasenkeimwachstum zu BlasengroBen, die zur Kp- 
aguladon neigen, vcnnieden wird. 

5 Vorzugsweise soil der Gleichgewichtslosimgsdruck ran weniger als eine Druckdifife- 
renz Ap in bar von 0,5/t uberschiitten werden, wobei t die Zeit in Sebmden bezeich- 
net, die zwischen der ersten nnd zweiten Druckherabsetzung verstreicht. Die erfor- 
derKche Zeit zwischen der ersten Druckreduktion und der zw^ 
durch das Apparatevolumen (Mischkammer und Rohrleitungen) zwischen dem ersten 

10 und zweiten Druckberabsetzungsorgan und der Durchsatzmenge an Polyol-Polyiso- 
cyanat-Mischung bestimmt. Typischerweise betragt diese Zeit 0,5 bis 6 Sekunden, 
vorzugsweise 2 bis 4 Sekunden. 

Die Unterschreitung des GleichgewichtslSsungsdruckes zwischen der ersten und 
15 zweiten Druckreduktion soil vorzugsweise weniger als 5 %, besonders bevorzugt 
weniger als 3 %, insbesondere bevorzugt weniger als 2 %, des Gleichgewichts- 
ISsungsdrackes betragen. In diesem Falle bleiben die Blasenkeimdurchmesser auch 

flir^den Fall d^ Einstellung eines Gleichgewichtes deutlich unter 100 }xm, so dass 

eine Koagulation von Blasenkeimen im wesentlichen nicht erfolgt. 

20 

Typischerweise soil demgemass bei emer Polyol-Isocyanat-Mischung, die 4 Gew.- 
Teile KoMendioxid auf 100 Gew.-Teile Polyol enthalt und deren Gleichgewichts- 
Idsungsdruck etwa 5 bar betragt, der Gleichgewichtsl5sungsdruck um weniger als 
0,1 bar (iba:- oder unterschritten werden. Schwankungen ergeben sich aus der unter- 
25 ' schiedlichen Kohlendioxid-Loslichkeit in unterschiedlichen Rohstoffqualitaten sowie 
spezifischen apparativen Gegebenheiten. 

Bin wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung ist demgemass eine sensible 
Einstellung und Einhaltung des Druckes der Polyol-Isocyanat-Mischung zwischen 
30 der ersten und zweiten Druckreduktion. Hierfur stehen eine Reihe von Moglichkeiten 
zur Verfiigung: Eine MogUchkeit besteht darin, die Einhaltung des Gleichgewichts- 
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Idsungsdruckes uber das Druckreduktionsorgan der ersten Druckreduktion einzustel- 
len. Femer besteht die MSglichkeit, die Mengenstrome der Konq)oneiiten so einzu-- 
stellen, dass bei vorhandenen apparativen Gegebenheiten der GleichgewichtslS- 
sungsdruck zwischen erster und zweiter Druckreduktioii gewShrleistet wird. Bevor- 
5 zugt wird der GleichgewichtslSsungsdruck durch Einsatz eines Druckreduktionsor- 
gans mit variablem DruckhaltevermSgOT fur die zweite Druckreduktion gewahrleis- 
tet 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Druckhalteorgan fiir die Verschaumung von 
10 Kohlendioxid unter Druck gelost enthaltenden, gegebenenfalls ftillstofihaltigen 
Polyol-Polyisocyanat-Mischungen, enthaltend an einem GehSuseauslass quer zur 
StrSmungsrichtung der Mischung zwei paraUele Siebplatten, deren Abstand zuein- 
ander zwischen 0,1 und 0,3 mm regelbar ist, mit folgenden Merkmalen: 
die Siebplatten weisen ein regehnSBiges Sieblochraster mit gleichem Rasterabstand 
15 auf, 

wobei die beiden Raster urn eine halbe Rasterperiode gegeneinander versetzt sind, 
die Lochdichte der stromab gelegenen Siebplatte betragt 1,5 und 5 pro cm^, 
die freie Querschnittfiache der stromauf gelegenen Siebplatte betrSgt- zwischen 1,5 
und 4 % bezogen auf den Gesamtquerschnitt der Siebplatten, und 
20 die freie Querschnittsflache der stromab gelegenen Siebplatte betragt zwischen 10 
und 30 % bezogen auf den Gesamtquerschnitt der Siebplatten. 

Vorzugsweise wird das Druckhalteorgan durch zwei Siebplatten gebildet, die je ein 
drei- bzw. vierzShliges Sieblochraster aufweisen. 

25 - ' 

Weiter bevorzugt wird das Druckhalteorgan durch eine stromauf gelegene Siebplatte 
mit Sechseck-Lochraster und durch eine stromab gelegene Siebplatte mit Dreieck- 
siebraster gebildet, so dass die Lochdichte der stromauf gelegenen Siebplatte doppelt 
so hoch ist wie die stromab gelegene Siebplatte. "Stromauf' bzw. "stromab" bezieht 

30 sich jeweils auf den Abstandsspalt zwischen den Siebplatten. 
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Besonders bevorzugt weisen die DurchgangslScher der stromab gelegeaen Siebplatte 
in Stromungsrichtung komsche Erweitenmgen auf, insbesondere bevorzugt derart, 
dass 4er Siebplattenauslass, d.h. die Unterseite der Platte, aus scharfen. Kanten 
gebildet wird, so dass keiQe Stromungsnester gebildet werden. 

5 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figurea naher erlautert. 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtimg zur Durchflihrung des erfindimgsgemafien 
Verfahrens. 

10 

Fig. 2 erlautert prinzipiell die Druck- und Konzentrationsverhaltnisse bei der Durch- 
iuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens. 

Fig. 3 zeigt eine Darstellung des erfindungsgem^ einsetzbaren zweiten Druck- 
15 reduktionselementes. 

Fig. 4 zeigt eiiie bevorzugte Ausfiihrungsfoim des zweiten Druckreduktionselemen- 
tes^indetaillierterForm. - 

20 Fig. 1 zeigt ein Mischaggregat 1 zur Vermischung von Polyol und Isocyanat, das bei- 
spielhaft in Form eines Stachelmischers dargestellt ist. Dem Mischaggregat wird 
einerseits fiber Leitung 24 Polyol, das Kohlendioxid gelost enthSIt, zugefflhrt. Das 
Polyol befmdet sich auf emem Druck von mindestens dem S-fachen Gleichgewichts- 
iSsungsdruck des gelSsten Kohlendioxides, beispielsweise bei einem Druck von 30 

25 bis 150 bar. Uber das Druckreduktionsventil 25 wird das Polyol in das Mischaggre- - 
gat unter Druckreduktion eingeleitet. 

Die Losung des Kohlendioxids im Polyol kann beispielsweise in einem statischen 
Mischer 23 erfolgen, dem iiber Pumpen 21 und 22 Polyol und fliissiges Kohlendioxid 
30 zugefiihrt werden. Das Polyol kann feinteilige FtillstojBFe, wie beispielsweise 
Melaminharze, enthalten. tJber Leitung 24 konnen dem Polyol Additive, wie bei- 
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spielsweise Schaumstabilisatoren, zugefuhrt werden. Ub^ Leitung 34 wird mittels 
Pumpe 31 Isocyanat in das Mischaggregat 1 eingeleitet. Femer kSnnen fiber Leitun- 
gen 15 und 16 wdtere Additive, in die Mischkanmer eingeleitet werden. Die nach 
Vennischung erhaltene Kohlendioxid-haltige Polyol-Isocyanat-Mischung wird an- 

5 schlieBend durch das zweite Druckhalteorgan 11 axif Atmospharendruck entspannt. 
Das Druckhalteorgan 11 gewShrleistet den Druck im Mischaggregat 11. Dieser soil 
erjSndungsgemaB etwa dem Gleichgewichtslosungsdruck des fiber Leitung 24 zuge- 
fiihrten Kohlendioxids in der Polyol-Isocyanat-Mischung entsprechen. Zur Druck- 
regelung kann am Ausgang des Mischaggregates bzw, in dem Druckhalteorgan 11 

10 eine Druckmessvorrichtung vorgesehen sein, so dass in AbhMngigkeit von dem herr- 
schenden Druck das Druckreduktionsventil 25 oder, wenn ein regelbares zweites 
Drackhalteorgan 1 1 eingesetzt wird, dieses zweite Druckhalteorgan geregelt werden. 
Altemativ oder zusatzlich zur Druckregelung kann femer zwischen Mischaggregat 1 
und dem zweiten Dmckhalteorgan 11 ein Schauglas 12 vorgesehen sein, das es er- 

15 laubt, die Polyol-Isocyanat-Mischung zu beobachten. Vorzugsweise soil die 
Polyol-Isocyanat-Mischung eine leichte Trfibung durch Schaumblaschen aufweisen, 
die durch weniger als vorzugsweise 2 % des gelosten Kohlendioxids gebildet sind. 
Das Schauglas 12 besteht- vorzugsweise aus zwei parallelen Glasplatten, zwischen 
denen die Kohlendioxid-haltige PolyoHsocyanat-Mischimg hindurchstromt. Durch 

20 Beleuchtung auf einer Seite kann das Streulicht auf der anderen Seite durch einen v 
Fotodetektor gemessen werden und das Messsignal zur Steuerung der Druckhalte- 
organe 25 und/oder 11 herangezogen werden. 

Fig. 2 erlautert qualitativ den Druckverlauf beim Durchgang durch die erfindungs- 
25 gemaBe Vorrichtung. Die punktierte Linie gibt den aktuellen Drack Pa in den ver- 
schiedenOT Elementen der Vorrichtung (Bezugszeichen wie in Fig. 1) an. Die strich- 
lierte Linie gibt den GleichgewichtslSsungsdruck Pe fOr das gelSste Kohlendioxid an. 
In Leitung 24 herrscht ein aktueller Druck, der mindestens das 5-fache des Gleich- 
gewichtslosungsdruckes betrSgt. Das Kohlendioxid-haltige Polyol wird aus der Lei- 
30 tung 24 durch das Druckreduktionsorgan 25 in die Mischkammer 1 eingedust. Auf- 
grund der hohen Geschwindigkeit durch die Duse 25 wird der Drack kurzzeitig sehr 
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staik irnter den GleichgewichtslQsungsdruck abgesenkt, wobei eine Vielzahl von 
Blasenkeimen erzeugt wird. Innerhalb der Mischkanmier 1 soil erfindirngsgemSfi der 
aktuelle Druck etwa dem GleichgewichtslSsungsdruck entsprechen. Dieser liegt 
entsprechend der Verdunnnng der Kohlendioxidkonzentration aufgrtmd der Ver- 
5 mischimg mit dem Isocyanat etwa um einen Faktor 1,5 bis 1,8 niedriger als der 
Gleichgewichtslosungsdruck in Leitung 24, Da das Kohlendioxid-haltige Polyol 
beim Eintritt in das Mischaggregat noch nicht mit dem Isocyanat vermischt ist, liegt 
der Gleichgewichtslosungsdruck bis zur Vennischung oberhalb des aktuellen 
Druckes, so dass in der Diise 25 erzeugte Keimblasen zunachst wachsen konnen, bis 

10 diese einen Durchmesser von oberhalb beispielsweise 10 ^m aufweisen. Beim 
Durchgang durch das zweite Dmckentspannungselement 11 fillt der aktuelle Druck 
aufgnmd der Stromungsgeschwindigkeit kuizzeitig stark ab und erreicht nach dem 
Durchgang durch das Druckhalteorgan 11 Atmospharendruck, wobei der Hauptteil 
des noch gelSsten Kohlendioxids freigesetzt wird. Erfindungsgemafi wesentlich ist, 

15 dass der in der Mischkammer 1 heirschende Druck etwa dem Gleichgewichts- 
lasungsdruck des gelosten Kohlendioxids in der Polyol-Isocyanat-Mischung ent- 
spricht. Die Druckabweichung vom Gleichgewichtsl5sungsdruck nach oben soil so 
gering sein, dass die-in dem Druckreduktionsventil 25 erzeugten Keimblasen bis zum 
Durchgang der Mischung durch das Druckhalteorgan 11 nicht wieder aufgeWst 

20 werden, und andererseits soil do: aktuelle Druck so wenig unterhalb des Gleichge- 
wichtsldsungsdruckes liegen, dass nicht mehr als vorzugsweise 2 % des gelosten 
Kohlendioxids freigesetzt werden. 

Fig. 3 zeigt ein erfindungsgemaB bevorzugt einsetzbares Druckhalteorgan mit ein- 
25 stellbarem Druckhaltevermogeh. Dieses besteht aus einem Gehause 2 im Anschluss 
an die Zuleitung 10 von dem Mischaggregat. In dem Gehause 2 sind erne obere Sieb- 
platte 3 und eine untere Siebplatte 4 angeordnet, wobei sich zwischen den Siebplatten 
ein einstellbarer Spalt 5 befindet. Durch die Einstellung der Hohe des Spaltes 5 wird 
der Stromungsquerschnitt von den Bohrungen der Siebplatte 3 zu den Bohnmgen der 
30 Siebplatte 4 und damit das Druckhaltevermogen verandert. Dem Fachmann ist eine 
Vielzahl von Moglichkeiten gelaufig, wie die Veranderung der H5he des Spaltes 5 
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realisiert werden kaniL In der beispielhaft gezeigten Darstellung ist die obere Sieb- 
platte 3 mit dem GehSuseteil 31 mittels Schrauben 32 flflssigkdtsdicht verschraubt 
Die untere Siebplatte 4 ist mit dem Haltering 41 fiber Schrauben 42 verschraubt. Der 
Haltering 41 wird mittels Flansch 51, der mit dem GehSuse 2 verschraubt ist, gehal- 
5 tea Der Flansch 51 ist vennSge der Kugel- bzw. Walzenlager 52 gegen den Halte- 
ring 41 drehbar, wobei durch Verdrehra des Flansches 51 die H6he des Spaltes 5 
verandert wird. Die Veranderung der Hohe des Spaltes 5 kann durch einen am 
Flansch 51 angreifenden elektrischen Antrieb 53 bewirkt werden. 

10 Fig. 4 zeigt in grofierem Detail einen Abschnitt aus den Siebplatten 3 und 4 gemaB 
Fig. 3. Dabei zeigt Fig. 4a eine Aufeicht auf die Siebplatten in axialer Richtung und 
Fig. 4b einen Schnitt A-A durch Fig. 4a. Die obere und untere Siebplatte 3 und 4 
weisen jeweils in einem regelmSBigen Raster angeordnete Bohrungen 31 bzw. 41 
auf, wobei die beiden Lochraster um eine halbe Rasterperiode versetzt sind. Darge- 

1 5 stellt ist ein bevorzugtes quadratisches Raster. Die Lochdichte beider Raster soli etwa 
1,5 bis 4 LScher pro cm^ betragen. Die offene QuerschnittsflSche der oberen Sieb- 
platte 3, d.h. der freie Querschnitt aller Bohrungen 31, betragt vorzugsweise 1,5 bis 
4 % der Gesamtflache der Siebplatte. Die freie DurchtrittsflSche der unteren Sieb- 
platte, d.h. die Summe der Bohrungen 41, betragt vorzugsweise 12 bis 30 % bezogen 

20 auf den Gesamtquerschnitt der Siebplatten. Der Spalt 5 zwischen den Siebplatten ist. 
vorzugsweise zwischen einer Spalthohe von 0,1 bis 0,3 mm verstellbar. 

Vorzugsweise sind die Bohrungen 41 zur Austrittsseite des Polyol-Isocyanat-Kohlen- 
dioxid-Gemisches bin konisch aufgebohrt, insbesondere bevorzugt konisch flberlap- 
25 pend derart aufgebohrt, dass untCThalb dier Platte keine StrOmungsnester entstehen 
k5nnen. 

Weiter bevorzugt weisen die Bohrungen 31 und 41 auf ihr^ jeweils dem Spalt 5 zu- 
gewandten Seite Abkantungen 33 bzw. 43 auf, die dm Eintritt bzw. den Austritt dex 
30 PolyoHsocyanat-Kohlendioxid-Mischung begunstigen. 
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Typischerweise kann der Durchsatz an PolyoUsocyanat-Kohlendioxid-Mischung 
durch die Siebplatten derart gewahlt werden, bzw. die Gr6Be der Siebplatten in Be- 
zug auf einen vorgegebenen Durchsatz so gewShIt werden, dass die Geschwindigkeit 
beim Durchtritt dnrch die Bohnmgen 41 der unteren Siebplatte 4 zwischen 1 imd 
5 3ni/secliegt. 



Fig. 5 zeigt eine weitere bevorzugte Ausfflhmngsfonn der Siebplatten des erfin- 
dungsgemaBen regelbaren Druckhalteorgans. Die obere Siebplatte 3 weist ein legel- 
maBiges sechseckiges Lochraster mit Bohrungen 31 an£ Die imtere Siebplatte 4 
10 weist ein regelmaBiges dreizShliges Lochraster mit gleicher Rasterperiode mit 
Bohrungen 41 auf. 

Die beiden Siebplatten sind so zuemander angeordnet, dass die Lochraster urn eine 
halbe Rasterperiode gegeneinander versetzt sind, so dass jedes Abstromloch 41 von 6 
15 ZustrSmlochem 31 zum Spalt 5 umgeben ist. Hierdurch wird eine gleichmaUigere 
AnstrSmung des AbstrSmloches 41 in Spalt 5 erreicht. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Blockschaum wobei eine Kohlea- 
dioxid enthaltende PolyuFethan-Reaktivmischung plotzlich von einem Druck 
5 oberhalb des GleichgewichtslSsungsdruckes des Kohlendioxids auf Normal- 

druck entspannt wird, wobei die fliissige Polyurethan-Reaktivmischting unter 
Freisetzung von gelostem Kohlendioxid aufschaumt, die aufgeschaumte 
Mischung auf ein Substrat aufgebracht wird und anschlieBend zum Block- 
schaum ausgehMet wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlendioxid 

10 zunaclxst bei einem wesentlich oberhalb des GleichgewichtslcJsungsdruckes 

liegenden Druck in der Reaktivmischung oder mindestens einer der Kompo- 
nenten Polyol und Isocyanat vollstSndig gelost wird, der Druck anschlieBend 
auf einen Druck nahe des Gleichgewichtsldsungsdruckes herabgesetzt wird, 
wobei zwischenzeitlich der GleichgewichtslSsungsdruck unter Freisetzung 

1 5 geringer Mengen des Kohlendioxids unter Bildung einer Blasen-Mikrodisper- 

sion unterscbritten wird, gegebenenfalls die Komponenten gemischt werden 
und die plQtzliche Druckherabsetzung auf Normaldruck erfolgt, bevor das 
freigesetzte Kohlendioxid wieder voUstandig aufgelost wird. 



20 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Druck wesent- 
lich oberhalb des 5-fachen Gleichgewichtslosungsdruckes liegt. 



3, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Druckherabsetzung von wesentlich oberhalb des GleichgewichtslSsungs- 

25 druckes auf nahe des GleichgewichtslSsungsdruckes mittels einer Dfise unter 

Erzeugung hoher Stromungs- und Schergeschwindigjceiten erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Dtise als regel- 
bare RingschUtzduse (Nadelventil) ausgebildet ist. 



30 
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5. Veifalirm nach einem der AnsprQche 1 bis 4, daduich gekeonzeicfanet, dass 
das Kohlendioxid unter hohem Druck in der Folyolkomponeate geldst wird, 
die Polyolkomponente in ein Mischaggregat zur Vertnischnng mit der Iso- 
cyanafkomponente unter Druckveiminderung auf nahe des Gleichgewichts- 

5 tesungsdruckes in der Reaktivmischung eingediist wild und die Reaktiv- 

mischimg nach Verlassen des Mischaggregates auf Normaldruck entspannt 
wild. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 der Zeitramn zwischen der ersten Drackherabsetzung nnd der zweiten Druck- 

herabsetzung 0,3 bis 6 Sekunden betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Druck nahe des GleichgewichtslSsungsdruckes diesen weniger als Ap in 

15 bar gleich 0,5/t ilbersteigt, wobei t die Zeit in Sekunden die zwischen der 

ersten und zweiten Druckherabsetzung bezeichnet. 

...J... 8^ Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekemizeichnet, dass 
der Druck nahe des Gleichgewichtslosungsdruckes diesen um weniger als 
20 5%unterschreitet. 



9. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Druck vor der zweiten Druckherabsetzung gemessen und geregelt wird. 



25' ' 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Regelung des 
Druckes vor der zweiten Druckentspannung durch Regelung der Komponen- 
tenmengenstrome erfolgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadiurch gekennzeichnet, dass die Druckherab- 
30 setzung auf Normaldruck in einem Druckhalteorgan mit (bezogen auf kon- 

stanten Mengenstrom) regelbarem Druckhaltevermogen erfolgt und die 
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Druckregelung vor der zweiten Druckherabsetzung durch Regelimg des 
DruckhaltevennSgens des Druckhalteorgans erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadiirch gekernizeichnet, dass 
5 die Reaktivmischung feinteilige FuUstofFe enthalt. 

13. Druckhalteorgan fur die Verschaumimg von Kohlendioxid unter Drack gel6st 
enthaltenden gegebenenfalls fuUstofflialtigen Polyol-Polyisocyanat-Mischun- 
gen enthaltend an einem GehauseauslaB quer zur Stromungsrichtung der 

. 10 Mischung zwei parallele Siebplatten, deren Abstand zueinander zwischen 0,1 

und 0,3 mm regelbar ist, mit folgenden Merkmalen: 

die Siebplatten weisen ein regelmSfiiges Sieblochraster mit gleichem Raster- 
abstand auf, 

wobei die beiden Raster um eine halbe Rasteiperiode gegeneinander versetzt 
IS sind, 

die Lochdichte der stromab gelegenen Siebplatte betrSgt 1,5 und 5 pro cm^, 
die fireie Querschnittfiache der stromauf gelegenen Siebplatte betrSgt 
zwischen 1,5 und 4 % bezogen auf den Gesamtquerschnitt der Siebplatten, 
und 

20 die freie Querschnittsflache der stromab gelegenen Siebplatte betragt 

zwischen 10 und 30 % bezogen auf den Gesamtquerschnitt der Siebplatten. 

14. Druckhalteorgan nach Anspruch 13, wobei die Dxirchgangslocher der Sieb- 
platten zum Abstandspalt hin entkantet sind. 

25 

15. Druckhalteorgan nach Anspruch 14, wobei die Entkantung der stromauf ge- 
legenen Siebplatte einem Rundungsradius von 0,2 bis 0,5 mm entspricht. 



30 



16. 



Druckhalteorgan nach einem der Anspruche 13 bis 15, wobei die Siebloch- 
bohrungen der stromab gelegenen Siebplatte auf der druckifreien Seite konisch 
iiberlappend erweitert sind 
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17. Drackhalteorgan nach einem der Ansprttche 14 bis 17, wobei beide Siebplat- 
ten ein dreir bzw. vierzShliges Siebhochraster mit gleicher Zahligkeit auf- 
weisen. 

18, Druckhalteorgan nach einem der Anspriiche 14 bis 17, wobei die stromauf 
gelegene Siebplatte ein Sechseck-Lochraster und die stromab gelegene Sieb- 
platte ein Dreieck-Lochraster aufweist 



wo 01/98389 



PCT/EPOl/06524 



-2/5- 




wo 01/98389 



PCT/EPOl/06524 




wo 01/98389 



PCT/EPOl/06524 



-4/5- 

Fig. 4a 




Fig4b a^A 
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'Y* VerSfTenUichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Eifindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffientltehung mit einer oder mahrsren anderen 
VerdffenUichungen dieser Kateoorie in Verbindung gebracht wfrd und 
diese VerUndung fur einen Facnmann nahellegend isi 

*&' Veroffenllichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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